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4,5,6,7-Tetrahydrobemsotria8ole, Verfahren zu ihrer Herstellung 

und ihre Verwendung ale Korroeionae lithe 1 It'll' 

/«• A it-ore* . 

Die 4,5,6,7-Tetrahydrobenzotria80le sind bisher wenig bekannt. 
Durch Totalsynthese wurden einige Tetrahydrobensotriazol-Deri- 
vate hergestellt; vgl. K. Adler und V. Steni, Liebigs Annalen 
der Chemie, 501, S. 47 (1933); G. Wit tig und W. Krebs, Chem. 
Ber. 94, S. 327* (1961); R- Fuaeo et al. , Gazz. Chim. Ital. 91, 
S. 849 und 933 (1961). 

Dagegen aind sahlreiehe B enzotriasol- Deri vat e leieht zugfinglich, 

sie seigten oich aber gegen Reduktionsmittel ale sehr widerstando- 

ffthig. So konnte 1-Hydroxymethyl-benzotriaaol mit LiAlHj, Oder 

Raney-Nickel Oder Pd-Kohle-ala Xatalysator nioht hydriert warden, 

(vgl. Gaylord, J. Am. Chem. Soe. 76, S. 285 (1954). Ebeneo konnte 

1-Fhenyl-benstriasol weder mit LiAlHj noeh mit Raney-Niekel ale 

Xatalysator bydrlert werdehs bei der Reduktion mit Zinkamalgam 

vurde der Triaeolring im Bensotrlasol geepalten unter Bildung 

von 2-Aaine-diphenylamin; vgl. ftaaao Wakae et al. , OSAKA TURITSU 
I KOQTQ . 

i ••• " 
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SHOREIKAN HOKOKU No. 27* S 0 46-4? (l96_2) - C*A # 6l 3096b 
(1964) • Ahnlicbe reduktive Spaltungen im Triazolring des Den* 
zotriazols unter Bildung von Phenylendiamin-Derivaten vurden 
in der Literatur beschriebenj vgl„ Stetter 9 Chem 0 Ber. 86, 
S. 69 (1953) und Burton et al M J« Chem* Soc<, (London). Sect,, 

c 1968, s, 1268 - 1273 » 

£s wurde nun iiberraschend gefunden, daB Benzotriazol selbst 
sovie die verschiedensten substituierten Benzotriazole mit 
Palladium- 9 Platin- oder Rhodiura-Katalysatoren unter bestimni- 
ten Bedingungen glatt, rasch und in gut en Ausbeuten zu den 
entsprecbenden 4 „ 5 p 6 g 7-Te trahydrobcnzbtriazolen bydriert war- 
den konnen. 

Auf gabe der Erf indung 1st es somit 9 neue 4,5,6 V7-Tetrahydro- 
benzotriazole zur Terfiigung zu otellen* Eine weitere Auf gabe 
der Erf indung 1st es, ein neue a Verfahren zur Herstellung 
bekannter und bisher nicbt bekannter 4 t 5 ,6 t 7~Tetrabydrobenzo- 
triazole zur Verfiigung zu stellen, daa techniach einfach 
durchf iihrbar 1st und raech und in hohen Ausbeuten verlaufto 

Bine weitere Auf gabe der Erf indung 1st es, neue Saureaddition*- 
aalze und qnartare Ammoniumsalze der T«trabydro*benzotriazole ' 
Bowie ein Verfahren zu ihrer Heratellung zur Verfiigung zu \ 
atellen* 

Eine weitere Auf gabe der Erf indung 1st neue Tetrahydro- 

benzotrieaole und ibre Salve aur Verfiigung iu ttellen, did : ; 
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als Korrosionsinhibitoren, Saurepassivierungsraittel , Inhibi- 
tor en fiir Sparbeizen, AltertingsschutzmitUl in Mineral olen v 
Schmierolen c Heizblen und Gummi v ala Zirischenprodukte zur 
Hers t el lung von Arzneimitteln, Farbstoffen^ ^.B. Azof arb- 
stoffen. landwirtscbaftlichen Chemikalien r Farbereihilf srait- 
tel „ Polymorisationfikatalysatorcn fiir Isocyanat-Additions- 
reaktionen und als Hartungsmittel fiir Epoxydharze verwendot 
warden konnen» Die quortaren Ammoniumsalze der Tetrabydro- 
benzotriazole eignen sicb als Tens i da • 

Weitere Aufgaben gehen aus der Beschreibung hervof^ 



Die neuen 4 s 5 ? 6 ? 7-Tetrahydrobonzotriazole haben die allge* 
meine Formal la und Xb 





la ib 

in der ein Wasserstoffatom, ain unrarSTrcigter odcr ver- 
zweigtcr Alkylrest ait 1 bis 18, voraBugsveise 1 bis 4 C-Ato- 
men, ein 5- oder 6-gliedriger Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl- 
Oder Cycloalkyl-alkylrest mit i bis l8 f vorzugsveise mit 1 
bis 4 C-Atooen in Alky Ires t, ein Glukosyl-, Arabinosyl-, 
Xylosyl-, Ribosyl- oder ein anderer von Ilexosen* Pentosan 
oder Tetrosen abgeleiteter Zuckerrest ist, oder R 1 den Rest 
A-Z bedeutet, in den A ein unverzweigter oder verzweigter 
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Alkyienrest mit 1 bis 4 C-Atomen und Z eine Amino-, nieder© 
Mono alky 1 amino-, niedere Dialkyl amino - , Morpholino- f N-Pyrro- 
lidino-, N-Piperidino-, N-Piperazino- „ K 1 -niedere Alkyl-N- 
piperazino- f N'- C-Hydroxy-niedere-alkyl ) -N-piperazino- odejr 
N 1 - ( -Hydroxyalkoxy-nied.ero-alkyl ) -N-piperazinogruppe „ eine 
Hydroxyalkyl- oder eine Carboxyalkylgruppe mit 1 bis 4 C-Ato- 
men in Alkylrest v eine DialkyXaminoathylaminocarbonylalkyl- 
oder Dialkylaminoathoxycarbonylalkylgruppe mit 1 bis 4 C-Ato- 
mon in den Alky Ires ten t e in Carboxy-cyclohexylres t , ein 
Phenyl-, Alkylplienyl- oder ein Alkoxyph eny lr es t "mit 1 oder 
2 C-Atomen im Alkyl- bzv« Alkoxyreat f ein Fluor- , Trifluor- 
methyl- oder ein Carboxyphenylres t ein Phenylakylrest mit 
1 bis 4 C-Atomen In Alky Ires t, ein Fluorphenylalkyl- , Carbbxy 
phenylalkyl- oder ein Acylaminophenylalkylrest mit i bis 8 
C-Atomen: im Acylre3t, ein Imidazolylalkyl- , Triazolylalkyl- 
odcr TetrazolylaXkylreat mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest, 
R 2 . ein Wa s s or a t of fa torn ? ein nnverzweigt«r oder verzireigter 
Alkylrest mit 1 bir? 18 C-Atomen, yorzugsweise 1 bis 4 C-Ato- 
men, ©in Cyclohaxy?.- oder Phony Ires t, eine Carboxylgruppe 
oder ein Alkoxycarbonylroat mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkoxy- 
reat und Rj ein Wa users toff atom oder ein unvorzvaigter oder 
verzwoigter Alkylrest. mit i bis 4, vorzugaweiae 1 oder 2- 
C-Atomen 1st, auagonommen 4, 5 • 6 , 7-Te trahydrobenzotriazol, 
1-Phenyl -4 , 5 „ 6 , 7~t etrahydrobenzo triaxol und l-Phenyl^5-»**byl 
4 , 5 1 6 1 7-tetrahydrotien2o triaxol . 

Die Ausdriick© niodcror Alkylrest , uiodaror Alkyl enres t , nia- 
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dar« Alkylami.no-, Dlalkylamlno- odar Alkylandiaminogruppa 
baaalchnan Raata Hit 1 bla 8 C -A toman* 

Dim Sal*a^ f 5,6 f 7--Tatrahydrobaxi»atria*ola «ind dla Salsa Ton 
anorganlachan oder organischen Stiurtn, aowia dla quartfcran 
AMoniomfalBt. Baiapiela fiir xur Salxblldung gaalgnata anorgt- 
nifcha SSoran alnd die fialofasnrassaratoffaaoran, Scbwafal- 
ifiurt, Pboapboramir a , Salpatarsaura und ParehloraSura. Bal- 
aplala rttr ^•isnata organischa Sauran iind Bifiigs*ur« f Pro- 
plon«*ura v OxalaMura, Malainaaura, BanwtainaKura, Alkyl- 
und AlkanylbarnstaimMuran, allpbatlacba t cycloallpbatlacba 
und aronatiacha SalfonsHuran, via PatrolacuBiulfonaiurtn, 
Kabasaniaalf ona&uran , p-Toluolaul£ona*«ra und p-Dodacyl- 
banaolaiilfonslura and PikrlnaKttra . 

Dla quartSran Aaaoniunaalsa laltan alch ron iibllcban Alkylia- 
rungaalttaln ab t wla Alkyl- f Cycloalkyl- odar Arylalkylbalo- 
*anldan, » # B. Katbylbromld and Athyljodid adar Dialkylaul- 
fat an # 

Ola fcrflnduttf batrirrt ancta aln naoai Varfahran aur Htratal- 
lun| dar bakanntan tand blabar nlcbt bakanntan % f 5 f 6 f 7-Tatra- 
bydrobanaotrlaaola dar allgaiiiaan Fomtl la and lb 




la lb 

10 9814/ 223 8 
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und ihrtr Seize mil; Sauror ^untf'quartSr^i Anoniutualz# f in 

der R 1 sin WassorstoffatoB, ©in unverzvaigttr oder varzweig- 

ter Alkylreat nit 1 bis l8, vorzugaveiit 1 bis 4 C-Atoman. 
Cycloelkyl-, Alkylcycloa lkyl- oder / 

•in 5- oder 6-gliedrigar/Cycloalkyl-alkylrest ait 1 bis 18 1 
vortug8¥Gise mit 1 bis 4 G-Atomeh im Alkylrest, ein Glukoeyl- 
Arabinosyl- t Xylosyl-, Ribosyl- oder ein andarer von Hexoaen, 
Pentosan oder Tetrosen abgaloltatar Zuckarreat i»t f oder 
den Rest A-Z bedautet , in den A ein unverzwaigter oder ver- 
zweigtcr Alkylenront sit 1 bit 4 CAtonen und 2 eine Amino-, 
niedere Monoalkylanino-, niedere Dialkylanino-, Morpbollno-, 
N-Pyrrolidino- f N-Piperidino- , N-Pip«raxino-, H* -niedere 
Alkyl-N-piperazlno , N 1 - ( -Hydroxy-niedera-alkyl ) -N-piperazlno- 
oder K • - (-Hydroiyallioxy-iiiadore-alkyl ) -N*piparaxlno gruppt f 
eine Hydroxy alky 1- oder iine Carboxyalkylgmppo sit 1 bis % 
C-A toman in Alkylrest, eine Dialkylauinoithylaainocarbonyl- 
alkyl- oder DlalkylamlnoMtfcoxycarbonylalkylsrnppe mit 1 bis 
4 C-Atomen in den Alkylresten, ein Carboxy-cyclobexylr est , 
ein Phenyl-, Alkylphenyl- oder ein Alkoxypbenylrest mit 1 
oder 2 C-Atomen: im Alkyl- bmr. AlkoxyresV, ein Floor-, Tri- 
fluormethyl- oder ein Carboxypbenylrest t elm Phsnylalkyl- 
rest mit 1 bis 4 C-Atomen im Alky lr est, elm Pluorphenyl- 
alkyl-, Carboxyphenylalkyl- oder ein Acylaminopbsnylalkyl- 
rest mit 1 bis 6 C-Atomen im Acylrest, ein Xmidasolyl alkyl- f 
Triasolylalkyl- oder Tetraxolyl alkylrest alt 1 Wi 4 C-Ato- 
mm is Alkylrast, R fi ein Vassers toff atom, ein uBTarswaigtar 
od«r T«nmigter Alkylriat ait t bis l8 CAtonn, Tornga- 

1 bi» 4 C-AteMn, «in Cyclohoxyl- od«r Pb«nylr«st, sin* 
Carbovylsz-uppo odtr •in Alkoxyeax»bonylx>*s t Bit 1 bis 4 C-Ato- 
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Ma lm Alkoxyreat und R^ ein Vassera toff atom oder elm imw- 
mi|ttr odtr ▼ernweigt**' Alkylrest nit 1 bis V f vorssugewei- 
ae 1 cdtr 2 C-Ato»tn iat 0 

Die Ausdrucke niedorer Alkylrest, niederer AlkyjJre**. nie- 
dtre Alkylamlno-, Dialkyl amino- oder Alkylendlamlnogruppe 
besselcfanen Reate mit 1 bis 8 C~Atomen. 

Das Verfabren iet dadurcb gekennmeicbnet f dafi man eln Benao- 
triazol d«r allgtntinen Formal II a oder lib 




in der R t R 0 and R v die voretebend angegebene Bedeutung 
baben oder deren bydrierbare ungesattigte VorlKuf er slnd f 
entwedear 

a) in Form des S&ureaddltlonssalses oder 

b) in Form der froieu Base und in Gegenwart von mlndestens 
1 Aquivalent S&ur* Je baeieebe Grappa oder 

c) in Form der freien Bait 

in Gegenwart ron Palladium-, Platin- oder Rbedium-Katalyaa- 
toren bydriert und gegebenenf alia dee erbeltene Sals dea 
^t5»6 t 7-Tetraby<lroben*otriaRola in bekannter VeJLae in die 
fraia Baaa r*rw«nd«lt and gagebancnf alia dia freie Baa* in 
•in Stturaedditlonssala odor quartXraa AuaoniiMtaalx iibar- 
«ibrt. 

109314/2238 
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Dna nana Verfabran dor Erf indunf aur Haratalluns voii £v5i€ f 7- 
Totrafcydrobanxotrlazol^-Darlratan varl&rir t nach fol^endra 

8chcca: 




Sof aria dia Res to tt^y Rg f R^ und R^ bydrlarbara Gruppan aixid 
oder tragon, konnen oie untar bottiaaten Btdingungen obon- 
falls hydriirt wtrden. Bt handalt sich bal dam notion Vertfab- 
m der Erf indaag on alna Ka rnbydr 1 erung daa Berizolkarna* 
In BenKotriflstol, wobol SubstitutioMeffekt« ▼Bllifc «ntfal- 
lan* EVontuell andara vorhandont aroaatitchi Raa to vtrdtn 
bal Norjnaldruck nicht oder nor «chwtr flngtgriffan, Bal b3~ 
h«rtn Reaktion5t««peraturea und Roatfct lonadriickon laasen alcfa . 
lot allgamoinen aaoh Abbracban d«r Hydritntng bai dtr ba* 
rachnatan Henga daa nuf ganc«an«n Vnaitratafff ancb di.a 
4 1 5 , 6 f 7-To trabydrobon*o trlazoi-Darlvata baratallan. Bal wal~ 
tarav Hydriaron, baaondara untar Vanrandtang yob Kho dinar- 
odar Platin ali Katalyaator, kdnnan ancb dla andaran aroaa- 
tiachan Res to bydriart wardan. 

Sa trird a.B. nacb daa Varf ahran dtr Krf indung i-Phanylbanao- 
triatol bal BO°C und olnoai Druek von 1 kg/cn 2 nur am 
l-Pbanyl-4 f 5,6 1 7-Totrahydrobonafotriaaol bydrlart . Baia Durob- 
hydriaran bti 120°C und oinaa Vaaaaratoffdmck ron 50 ka^/oja 2 
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erhalt man das 2-Cyciohexyl-^,5 , 6 r 7-Tetrahydrobenzotriazol 0 , 
Boi dor Hydrioriing von Pyridyl-subs.tituierten Bonzotriazolen 
nach dem Verfahren der Errindung wird zuerst dor Pyridin- 
kern und anscVdiefioud der Benzolkem abgeaattigta. 

Als Katalysatoren konnen im Yerfahron dor ErSindung iibliche 
Palladium-Platin- odor Rhodium-Katalysatoren alio in odor 
avtf veracbiedenen Tragern venrendet warden. Vorzngsweiee 
werden die onf Tragern anfgebrachten Katalysatoren verwon- 
dot* Beiopiolo fiir geeignete Tragersuba tanas on sind Kiesel- 
aaure, Diatomeenerde t AluminiumoxdLd t Bimastein, Aebest, Kohl a, 
Titandioxid, Bariunaulfat, Vermikulit und Kieselgel • Bevor- 
zu/te Tragor sind Aktivkoblo, Bariumsuir at t Titandioxid, 
Aluminiumoxid und Kieselgel. In don Tragorkatalycatoren 
sind die Platinmo^allo normalorweise in Mongen von etwa 2 
bio 10% ontbaltonr Die Katalysatoren konnon nach griindli- 
chem Ausvaffchen, ss.B. mit wasser. Methanol odor Eisessig, 
nehrmals venrendat. verdan. 

Das Varfahren der Erf indung wird in ekxom Losuhga- odor Ver- 
diinntangsnlttel durchgef iibr 1 1 in welchom das eingesetzte 
Benzotriazol zumindest teilwelse loslich 1st. Beieplele fiir 
roelgnete Ldsungsmittel sind Vossor, Eaaigaanre, Propion- 
iSnra, nleder alipbatiacbe Alkohole, GlykolKther, Diatbyl- 
athar, Teirabydrof uran odor deren Gesiacha. 

Xn elnigen Fallen gollngt das Hydrioren der Benzotrlazole 
ohne Zusatz von atarkon Sauren. Vorzugsweise wird das Ver- 

1098 14/223 8 
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fahren der Br finding in Gogtnwart von itark«n Sluron durch- 
gefttbrt oder es wcrdan die Saureadditlonisalse eingesetat. 

Das Verfahren dor Erf indung. kann in tints verbaltnlsiaa&ig 
welten Tenperaturbereich bei Noraaldruck odor Uberdruck 
durchgefiihrt warden. Dor berorzugta Taaparaturbwa ich boi 
Normaldruck liegt boi otua 0°Cj bio sum Sledepunkt doa ver- 
w oxide ten Losonganittola odor Verdtfnnungsmittela . Dnter die— 
sen Bedingungan wird btvorrugt dor Palladium-Eat slysator 
vorwandat, Boi Arboiton nit Uberdruck wird barorxugt dor 
Polladiuia- odor Rhodium- Katalysa tor verwendet; soil on gage- 
benenfalls vorhandtnt aroma t is cho Subetltuenten ebenf «l11s 
bydriert warden, bydriert atn i# naeh dor Varbindnng mit 
Rhodium-, Palladium- odor Pla tin-Iat alyaator an • Die Hydrie- 
runs kann boi Dr&cken von Noraaldrock bis zu atwa 120 kg/ca 
odor taahr durchgefiihrt word en, Dio Hydritrang kann aticb b«i 
bdberen DrQckon und Tempera tur en durchgefiihrt werden, wenn 
dim am bydrieranden Verbindungen odor Hydriorung spr od u kt o 
os erlauben odor erferdern. 

In den nachstebendeh Tabellen X bis XV a in d die Hydrierungs- 
argabniaaa dtr Rydriarang Ton Beniotriazoltn antar w- 
scbiedenen Badlngnngan angegeben* 
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Hydrierung von 10 mMol Benzotriasol in 30 ml Losungutnittal bel 
Normaldxmclc bzv 9 20 taMol Benzo tr lasso 1 "iri 50 ml Loitmgsmittel 
bei SO atii an vorschiedenen 5?Sigen Kohletragerkatalysatoren* 



Ver- 
such 
Nr. 


Benzo - 

tria- 

zol 

-REa 


Katalysa tor- 
matall 


Loflungs- 
mittol 


ramp » v 

°c 


Druck , 
atii 


Hydri ernngsdauer 

„(Std») 


1/2 


Ende 


1 


1,2 


Pd (o,i) 


Athanol 


60 


1 


5,2 


waiter sehr 
langsam 
hydri er en 


2 


1,2 


Pt (0,1) 


•» W mm' 


60; 


1 ■ 


11,0 


nach 30 Stdo 
nicht durch- 
hydriert 


3 


1.2 


Rh (0,1) 


— w « . 


60 


1 


Keino Hydrierung 


4 


1.2 


Pd (0,1) 


AcOH 


60 


1 


1.6 


3.8 


5 


1,2 


Pt <o,i) 


AcOH 


60 


1 


4.0 


nicht bo- 
at immt 


6 


1,2 


Rh (0,1) 


AcOH 


60 


1 


Koine Hydrierung 


7 


1,2 


rfl lO,U 


Ac Oil 4- 

1.1 8 

HCIO^ , 


DO 


1 


0,25 


0,6 


8 


1,2 


Pt (0,1) 


— 


60 


1 


1,0 


2.2 


9 


1,2 


Rh (0,1) 


— »» — 


60 


1 


4,0 


9.5 


io 


2,4 


Pd (0,025; 


Wasser 4- 

i,o S 


120 


6O 


°»3 


0,7 


11 


2,4 


Pt (0,025: 


- w 


120 


60 


0,25 


0,5 


12 


2,4 


Rh (0 f 025) 


_ it «_ 


120 


60 


0,25 


0,5 
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Tabelle I I 

Hydriexnmg von 10 oAfioll 5-Carboxy-bcn2otriazol in 30 ml Ldsungs- 
tnittel bei 1 atii bzvr* 20 mMol 5~Carbo3ry-bensotriazoI m 50 nil 
Losungsmittel bei 60 atU an vorschiodenen 5%igen Kohletrager- 
lcatalysatoren* 



suclij boxy- 
Nr» J triasol 



2 



1,6 
1,6 



motall 



Pt (0,1) 



T 



3 I 1,6 J Bto (0,1) 



4 



1,6 



?d (0,1) 



1,6 fp* ( 6 ,1) 



mitten 



AcOH 



AcOH 



AcOH 



60 



60 



AcOH + 

It I S 
HClO. 



Tecjp o B 
o _ 



60 



60 



60 



7 
8 

9 



1.6 



2,4 



Kh (0. 1) 



Druclc t 
atii 



Hydrierangszeit 

(Stdq) 

1/2 I End© 



2 , 5 | 6,0 

r. 

langsamo 
Hydrierxing 

langsame 
Hy d.riernmg . 



— « 



Pd (0 r O25) J - M - 



2*4 

2,4.:- 



Pt (O r 025) • . fl - " ~ 



Rh (0.62 5) 



60 
120 



1 



120. 

ls&o 



1 


icoaae 
"1,1 


-2:, 5". •• 








i 


5,0 


nicht 
bestijnmt 




4,5 


nicht 
bcstinmt 


go 


0,3 


jo, 7 


60 


0,8 


• 1 ?7 


.60 


03 


O f 6 



B«± DrOclton von 60 un«J J20 o e ;mrde in den Versn^en i bis 3 

rasche Hydrienirig G irlie I t on « 



.10 V 3 i. L I 2 2 3 8 
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Tabelle III 

Hydriorung von 20 mMol (2,9 g) 5,7-Diffle*hyl~ben5BO*riaaol en 
1»5 g Fd/BaSO. in 30 ml LSsungsmittel bei und 60 atu* 



1 

Versuch 
Mr. 


. Losungsmittel 


Hj-drioi-unsszeit 


1/2 j 


Endo 


1 


Eisessig 


5 J 


11 


2 

1 J 


Eisessig + 
H 2 S0 4 




1 1,7 



Die am schwerfltcn hyorierbaren, in N-Stellung nicht substituier^ 
ten Benzotriazole , ide z 4 B a Benzotriazol selbst (Tabelle I), 
sovie im Benzolkern ces Bonzotriazols substituierto BeiuBotri- 
azolo f vie sb-B. 5-Carboxy- (Tabelle IX), 5-Methyl- und 5*7-D±~ 
methyl-benzotriazol (Tabelle III) „ warden in neutralen Losungs- 
mltteln, aber auch bi swollen in Eisessig sehr langsan und oft 
unvollkonmen hydriert » In Form ihrer Seize dor starken Sauren 
verlSuft die Hydriorung schnell und vollkommen (Tabelle I, Ver- 
such 7t Tabelle II, Versuche 4-9, Tabelle II f Versuch 2)« 
Hier zeigt sich sehr deutlich, dafi die sonst unter bekannten, 
fiir schwlerige Hydrierungen gewahlten Bedingungen (Platin 
und Eisessig) nicht ausreichen, um die Hydriorung zum Erfolg 
su ftihr en (Tabelle II f Versuch 2). Erst nach Zugabe von star- 
ken Sauren wird die Hydriorung in gut en Ausbeuten durchgeftihrt 
(Tabelle II, Versuche 5 und 8K Die Aktivitat der Pla.tinme- 

telle ftfllt bei der Hydriorung bel Noraoldruck und Raumtemptrt- 

* 
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.tur in Richtung: Pd> Pt 2kRh ? bci hoherem Oracle und hoherer 
Tempera tur in Richtung Rh^Pd>Pt ab« 

Wesentlich loichtor trerden die in N-Stellung, besonders die 
in 2-N-Stellung eubstituierten Benzotriazolo 0 Hi ex* gelingt die 
Uydrierung auch manchmal in neutral en Losungsmittoln , vie 
Athanol, Dioxan oder Tetrahydrofuran* Es zeigt sich jedoch, 
dafc die Hydrierungsgeschwindigkeit 0tark ansteigt, wenn zur 
Hydrierlosung stark^ Sauren zugesetzt werden (Tabelle IV), 

Tabelle IV 

Hydrierung von. 10 kMoI 2-Athyl-benzo triazol in 3© ml Losungs- 
raittel an 1 g 5 _/6-igem 1 Pd/TiO^-Katalysator bci 60-C und 1 atiio 



-" -14- 



Versuch Nr.. 


Losungsmittel 


Hydrierunxszeit 


1/2 


Ende 


1 


Athanol 


4,0 


9,0 


2 


Eisessig 


1,5 


3,2 


3 


Eisessig + * 
1,1 « HC10 4 


0.15 


0,35 



Bin vesentlicher Tell der Erf indung besteht also auch in der 
rlchtigen Auswahl von ''I*5sungsiaittein ir * AuBor Esslgafiiire Oder 
anderen niederen Carbonaauren kBnnen im allgemoinen Vaaaer 
oder andere polar o Loaungsmlttel 9 wie niedora aliphatisohe 

- fcA* OWSilNAt 
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Alkobole, Glykoiatker* Diathylatbor oder Tetrabydrofuran ver- 
wondet werden» trena die s&u bydrlerende -Verbindung in Porta ihres 
Salzos mit einer anorganiscben oder organischon Saure verwen- 
det wird 5 odor aber t icenn zu diesem Losungsmittel diese Sauren 
in oiner Menge iroa m:-Hdestens t Aquferalont jo basiscbe Gruppe 
sugeoetzt -yrorden* Vex-wendet man Gin on UnterscbuB von Sauren, 
so kommt os entweder 2m keiner Hydrierung: oder die Hydrierung 
verlauft sobr langsarx und mancbmal unvoilstand£g<, 

Aus den Tabellen I — TV 1st ersichtiicb* daB die Hydrierungsge- 
scbwindigkeit iron de:.' Art der venfendeton Katalysatoren und 
Losungsmittel aber- artcb von der Tempera tur und dew Drtdclc abhangt 

Daraus ergeben sicb 'lie bevorasugtea und -vrirtschaf tlicbsten Hy- 
drierungsbGdingungea fur das Varfahren der Erf indung: Man 
bydriert ira allgemeinen mit Pd- ff Ft- oder Rh-Tragerkatalysa- 
toren in Eiseseig* vsrdunnter Easigsaure oder Wasser tinter 
Zusatz von mindestaxis aquimolaren Mengen an slarken 5aurc*n« 
z»B, HC1 1 H 2 S0 4 f HCXO^ usw fl T wobei alio vorbandenen basischen 
S ticks toffgruppen ia£fc Saure neutralisiert sind und gegebenert- 
falls Saure im fibsrschuB vorhanden soin kann t bei dner Tempera- 
tur von 20 - i20°C und bei e in era tfasserstof f druck von 1 - 80 
kg/cm , Besonders lerxrtschaf tlich bydriert man in Wasser mit 
Rhodium- oder FalJLadium-Katalyaatoren unter Zusatz von starken 
Sauren bei erhohtem Druck und erhchten Tempera turen e 

Im Verfahrcn dor Brfindunfc entateben d&rtn die Saline der Tetra- 
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hydrobenzotriazole o Suz- Gewinnung dcf freien Basen bpdient man 
sich. de-r Vex*£ ahreu,. die naehstehend in den Hydrierungsmothqden . 
A bis D im allgemeln Dia erlautert sindo Die Mothoden A bis C, 
eignon sich zur /Gevi.::m]tmg ^alcher Tetrahydroben^otriazole , . die 
tait Bas^n keine Salss* bilderi-, Die Tet^ahydrobexxxptr'iazolej 
die mit Bason Sals© balden, tror den nach dear Methode D aufgeaf- 
beiteto Teile bezriel*3n sich aux? dad Gewicht* sof ern nichts an- 
deres angegebpn ist» 

Hydi*ierun^5meth dcie3ag 

A) 1 ^ei3L d@r ^ mit 0*0 1 - i Teil 
eines Pd- ? Pt- Sjdex* Rh-Tragerlcatalydators ;: in lO 
bis 20 tcilen toitiii^sniittGl b6i" Normaldruck in e in era mit 
^^^triiht*er vezr^ehenen Kolben bei hohorem Dx-ufck in eitiem 
AutoklaVett hydriwt « Die^ y lleaktionot6%eratureix tmd -driicka 
sind in Tahell© Y angegeben o ;. Nachdem di« berechnete Menge 
an W*3Q*rp±o££ aiif genomraen iat, wird der &a talyaa tor ab- 

f iltriert. nnd da.r i^iitrat eingeengt* Dei* Rucks t and ;trird 
dann in V/aase^;p:.qdt t mit Natroniau&e alkalis ch gentacht . 
und da6 Hydri0tl?ngspr64ukt abfiltriort und notfalls mit 
ain^to Losuftgsffiit ;Gl extrahjott. Das Hohprodukt vird atas 
einem geeigxieten Losunssmittel umkristallioieart 0 

B ) Die Hydi-i. erung w.x-d wi© unter A) dur chge f iibi-t \ Dor Kataly Ga- 
tor* Kird abf ilt^G^t . und das Filtraifc eingeengt <, *>er Ruck- 
sft^nd \Wix?d ' "'to.yafiyer, 4^rl8«t , die LoSun^ alkalisch gemacht 

4a* ^^driV^r^s^rodukr mit .Cltlorot6rtt fl Tx-ichlorSthylen t 
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Benzol oder anderon, rait Wasser nicht mischbaren Losungs- 
mitteln extrahicrto Der Extrakt TriLrd iiber einera Tlrocken- 
mittel getrocknct, das IrfSsungsmittel abdestilliert und das 
fltissige Produkt im Hochvakuutn destilliert oder in das 
Hydrochlorid iibergefiihrto 

C) Hydrierung wie tenter A) 

Nach dem Abfiltrieren des Katalysators und Einengen des 
Losungsmittels vird der Ruckstand rait Wasser verdiinnt und 
mit Alkali in dcr Menge versetzt, die der bei der Hydrie- 
mng vorhandoner. Sauremenge equivalent ist*. Nach dem Ab- 
kiihlen wird das ausgef allexie Hydrierungsprodukt abfil- 
triert « 

D) Nacb dem Abf iXtrieren des Katalysators wird das Filtrat 
eingeengt , die der anorganischen Saure aquivalente Menge 
an Alkali zngegc^ben und die Loaung zur Trockene einge- 
dampft. Dor RLick stand wird mit Methanol oder Aceton extra** 
biert 9 der Extr&kt eingeengt und falls das Hydrierungspro- 
dukt nicbt kristallisiert 0 mit Ather oder oixiem anderen 
geeigneten Losungsmittel ausgefallt* 

E) Met ho den zur Herstellunjq ouartarer Ammoniumflalae ; 

Plir Te trahydrobtinzo triazolo der allgemeinen Formal la und 
Ib t in der uriterschiedXlch von Jfasserfltojrf isti 
1 Mol Tetrahydrcverbindung wird in wenig Methanol gelost 
und die Loaung mit 1 Mol einos Alkyl-, Cycioalkyl- oder 

1 0 9 8 1 4/ 2238 ORIGINAL INSPECTED 



Arylalkylh'alogenids veraetzt und en tire der langere Zeit bei . 
Haumtemperatur oder kurzere Zeit unter Erwarmen roagiexren 
gelassen* Nach dem Abdes tillieren des Losungsmittels bleibt 
des quartare Ammoniums alz in fast roiner Form zunicko 

F) Fiir Tetrahydrobenzotriasole der allgeraeinen Pormel la, in 
der ain Ifasaerstoffatom ists Das Tetrahydrob^naotriazol 
wird zuerst nacfc bekacnten Methoden salt, inera Allcyl-, Cyclo- 
alkyl- oder Arylalkyihalogonid baw 8 -sulfat in die ent- 
fiprechendc i- bar*** 2-s75batituierte Verbindung iibergef iihrt V 

Die oft ent s t ehcnder Miscbungen .von 1— und 2-Isomeren kbnnen 
gagebencnfalls getreriiit werden und nac.h (E) in die entspr9:clien:«» 
den quartaren Salxe umgevandelt verdeiit, 

Manchmal kann man in gat en Ausbeuten auf folgendo We is© yer- 
fahren: 1- Mol dear Tetrahydroyerbindung wird gemafi (E) mit 1 Mol 
einas Alley I:-, Cycloalkyl- oder ArylalkyXhalogenids umgcsetzto 
Danach ¥ird 1 ? 1 Mol Natriumhydroxyd zugegeben und das Reak- 
tionsgemisch eine Stunde unter Riickf luB erhitzt , Naoh welter or 
Zugabe von 1 Mol Alkyl- 9 Cycloalkyl-- oder Arylalkyl-halogenid 
wird die Mischung noch eine Stunde uater RiickfluB gekpcht und 
danach wird ausgef allanes Natriumsalz abfiltriext und das 1*8- 
sungsiaittel abdes tilliert * Es hint erbleibt das quartare Ammo- 
niumsalzo .' 

In der riachf olgendcn Tabelle V sind Belspiele 9 fiir" die nach 

dem Ye r fahren der Erf indung herotellbaren Tetrahydrobonxotria- 
sole angegebeno 
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Die Tetrabydrobon»otria»ole aind durch daa XR~Spektruat eindeu~ 
tig cbarakteriaiert,. Die fur die unhydriorten BoneotriaaRdJ© 
cbarakterietiecben oromatiflchm Scbvingungen das Benxolkernf 
(jc nach Art der Subetitntion wiscien 67O und 900 cm"" 1 ) tra- 
ten bei dan taydrierten Verbindungen nicbt mebr auf • Die fur den 
Triazolkern charakteristischo (HN)aSBOZ. Absorption (zwiscben 
2400 und 3500 cm" 1 ) bleibt bai don in N-Stellung unsubetituier- 
tan Verbindungon arhaltcn. 

Die naob den Verfahroa dor Erfindung beretellbaren Tetrabydro- 
bonzotriazole kSnnon filr dia vara cbieden* tan Zwecko venrandat 
warden, z.B. ala Korrosionoinbibitoren inabaaondore fur Kupfer 
und Kupf erlegierungen, SHurepaisivitrungimittal fiir Elaen uad . 
Stabl y Inbibitoren fur Sparbeizen, AXterungaacbutzmit tel in 
Mineralolen, Heizolen und Gummi, ala Zwischcnprodukte zur Her* 
stellung von Pharmazeutika und landwirtscbaf tlicben Cheaika- 
lion. Die quartHren Ammoniumsalze der Tetrabydrobenzotriazoie 
besitzen eine ausgeaprocbeno Tenaidwirkung und eignen aicb »»B* 
zum Benetzen nnd Weichmachen von Textllien* 

An einigen Beiapielen wird die Verwendung von k , 5:, 6 ,7-Tetra- 
bydrobenzotriazolen ala Metalldesaktivator in Scbmlerolon «r- 
l&utert • Enteprochend ASTM-Prttf norm D 130 wird ein Knpf or»trei-r 
fen in oin korrosivea, Scbwefel enthaltandea MinaraloX (Er«t- 
raffinat SAE 10 mit geaebwef el tarn SpermBl anf O t 5 % Geaamtocbwe« 
fel eingestellt) f bet erbBtater Tempera tur untar Zuaats von 
0,025 % der zu prttfendon Varbindung eingetauobt. 

1 0 98 1 A/22 38 
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Der Grad der Verfarlxung d«« Xupfar straitens gilt ala Haft fttr 

* * 

die passirierende Virkung der Verbindung «nd wird nach ASTM - 
D 130 - Parbtabelle - benotet. 
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1 VP^ _ 

p- 


' . 1 
Ve:rbindim.g .. 


1 




1 2 . 


2 -Morcap "to — | 
benso- \ 
triazol 



xeggnperatug; z uu C | tenmoratyy » lg5 v C * 
24 Sido 120 Std w |2dO Stdoi 24 Std* 120 StdJ ?4b 



3 a 4 a 



3 b 



S td , 



4 c 



1 a 



3 a 



3 a 



4 a 



4 c 



4 c 



4 



allcyl- 
mercaptb- 

1.3,4- 

thiadia- 

zol 



1 a 

' — «V tfi t6 — - 



4 ,5.6 t 7- 
Te tr abydro *- 
bensotrria- 
zol . 



5-Metbyl- 
tetrabydro- 
benzo tria- 
zol 

4,6-Di- 
metbyi- 
4. 5,6,7- 
te tfahydf <t - 
benzo tria- 
zol 



1 b 



3 a 



3 b 



4 a 



4 a 



1 a 



1 b 



1 a. 



a. a 



3 a 



1 b 



3 a 



3 a 



3 a 



3 a 



3 b 



3 a 



4 3 " 



3 a 



j .3 « 



3 a 



3 a 



3 b 



1-Phenyl- 

4,5*6.7* 
tetrahydro- j 
betuao tria- 
zol 1 b 



3 a. 



3 a 



3 a 



3 a 



3b 



-+) Amoco 150 Inhibitor 

4a -3*' 4o badetttet Stark Zunfehmondo fe-osion, 
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^ie aus der Tabelle ersietotlicb, zeigon die hydrlerten 
Benssotx-Aazole besondere b©± erhShter Tampez-ator bessoro V±r- 
hxrng als die allgemein verwendotan Benssotliiezol- bas-sr. Thia- 
diazol-Dex-Avate (Voxsucb 2 nnd 3). 



Patentansprtiche t 
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P a t a a t a a js p r ii c b fe a * 

4 T 5v6*7-^etrabyd2-ob«S£Sotjrla^oIo der all gemo i^iazx Formal 

la und lb 
R 2 - R 2 




la "/..' Ib 

is de? cia ^as&cr»i6f f atom > eite Ts^oirsw^x^tor- oder ?*«r- 
me&g**? Allcylrast sait- i Ms i&\ vorzttgflryeifle 1 bis 4 C- 
Atoizieaj eia 5- "oder 6-^iedrigesr Gycibaiky2> * Al&ylci^lip- 
alkyl- oder CycloaXlcyl-aXlEyXro&l: "mi* 1 bis £8 * TrorarajgsWel- 
se ai* i bis 4 C-rAtoinsn in AlkyXz-eat ^ eia GXnlcosyl~* 
ArablnosyX-* XyXoayX-r, Rxboayl oder ein anderer 7oa He^o- 
sen, Pentoson odor Totroson abgaXeiteter Zackerrasi is* 
odor don Rest A - Z bedeutot, In dea A awerKweifs- 
t&r odor vsrsswdigter Alkylgnrost isit i bia 4 C-Atomen tmd 
Z oina Aainor y nledere Monoalkylamind- , niedere Dialkyl- 
amino-, Morpholino^, N«Pyrro 

N-Piperazino- f N^niodere Alkyl -N-piporazlno y N f -(^JLHydro- 
xy -ni edera-alkyX ) -N-p ip eraz i no - odor N • - (W«Hydroxyallco3ry- 
niadara-alkyl)-N~piperazino3iruppa e etna HydroxyaXkyX- oder 
eine Carboxyalkylgruppa mit 1 bis % C-Ato«en ±m Alkylroat „ 
oine DialkylaKlno-atbylaminocarbonylalkyl- oder Dialkyl- 
aminoatboxycarbonylalkyXgruppe satt 1 b±a 4 C-Atomen In 
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den AllcyXresi ^tt, ©in Carbosry-cycXohescyXrast , ein Phenyl-* 
AXkyXpbfmyX- oder ein AlkorcyphenyXrest' rail: 1 odor 2 C-Ato- 
men im AXIcyX- barer* All:o3cyrest 3 ©in FXttor-* TrifXuorm ethyl- 
oder ein CarboacyphenyXrest 7 oin PftenyXaXlcyXrest mit 1 bis 
4 C-Atomen im AXkylrost, ein FUiox^lxenyXallcyl- 2 Carboxy~ 
pbcnyXalkyl- oder ein AcyXaxninopbenyXaXlcyXrest rait 1 bis 
8 C-Atoincn dm Apylrest. ein XtsidassoXyiaXlryX- * TriazolyX- 
eXlcyl- oddr Tei^asoXylalkyXrost rait .i bis 4 C-Atoaien im 
AlkyXreot, ein WQ£?scrstoffatom P eiu unTOrzveigter oder 
versweigter AXlcylrest rait 1 bis i8 C-Atomen* vorzugs^eisie 
i bi0 4 C-Atomex*, ein GycXohoxyX- oder Piionyls-est f cine 
Cax-boxyXgruppe oder ein AXkoxyearbonylrest mit 1 bis 4 
C~Atoinon im AXkosryrest una ein Wasser stof^a torn oder ein 
unverzveigter oder verswoigtor AXkyXre&t mit i bis 4, vor« 
zugswcise i oder 2 C-Atomen ist « und cleren Saureadditions* 
eaXze tmd quar tare Ammoniums also , auogenossaen 4;5*6«7~ 
Tetrabydrobenssotriasol. i-PfaenyX- und i-PhenyX-5-nie*fchyl - 
4 ^ 5 tt 6 , 7-t etraliydrobemio triasol * 

2p l-Athyl-4\i5 fc i6,t7-"tetrabydrobo»25otriasioXo 

3o 2-AthyX~4 t 5.6 t 7-"-*©trahydrobasi25otriazoXo 

4 0 i-He»ad©cyX-4 c 5»697-t©trahydrob©nzotr±Ra:oXo 

5o i-CBrboxyatliyX-4,5 > 6 t 7«tetra]iydrobexi25otriasoio 

6 o i-MothoxycarbonyXathyX-4 , 5 „ 6 ; 7- 1 etrahydrobonzotriazol » 

1 0 9 31 A / 2 2 3 8 
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7o i«Carboxypropyl«(2)«4^5 9 6 ? 7~tetirahydx*obi3nsot3ria5iol, 
8 o i«-Cyclob«xyl«4 , 5 r. 6 c 7- tetyahydjrobexiasot-ariassol o 
9j lr-Beazyl-4-,5-,6,7 ca, totrahydrobeaaotrAas»olo 

10 o i- 4 /5-Acotacstinobax2syl7--4 5 5 * 6 s 7~fcetrabydrrob©nzotV±as5«>l % 

11 o 5«Carboxy-4..5 ? 6 s 7-tctrahydrobensot3ria?aol^ 

- » 

-*2«; 4,6-D±methyl-4t5 ^*6r.7«*0trabydrobeii^o1:riaaol"» 

13o 5 ©Soiree £byl«4 J 5-6q7^t.otrahydrobendcl;riaff:olo 

.i4». l-Hexade>;yX-5-^ , 7«t©trabyttorobQnzc- 

• triazol, 

15 o Saarceddi t iontfaalzo und quar tare AnRioniurasalze der 

: 4 1 5 1 6 < 7— Te t^ahydr oben»o triaaol© nach Ansproch i bie l4 ? 

16 0 Saurciadditiondaalze und quartaro Ammoniumsnlzo ron 

4,5,6 • 7-To trahydrobenzotriaaol 0 jl ~Pfc smyl > und 1- -Phenyl - 3 - 
mothyl-4 ,5 ? 6 a 7-tetrahydroboxa^ot r ria5?ol o. 

17 o Verfahren sur Hors talltin^ von: 4,5,6, 7-Te trahydro.b©m.o t jrA a- 
zolon der allgoiaoinen FormGl la und lb 
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und ihrer Salze mi* Sauren «nd qnartaren AnsaoniwmsaXse , 
In der R, ©in Wassers±of:r«toa e ai» unverzweigter oder ver- 
ssweigter AXkyXrest mit 1 bis l8 , vorzugsweise I bis 4 C~ 
Atomen, ein 5- oder S-giiedriger CycioaikyX- , AXkyXcycXo- 
aXkyX- Oder CycXoaXkyX-aXkylrest mL± 1 bis l8, vorsugswei- 
se mit 1 bis 4 C-Atoman im AlkyXrost, ©in GXUKosyX-, 
Arabinosyi-, XyXosyX-, Ribosyi- Oder ein anderer von 
Hozosen, Pentoses oder TetroSen abgeXeiteter Znckerrest 
iat oder Rj den Rest A ~ 3 bedeutet, in dam A oin nnvor- 
zweigtor oder verzjweigter AXkyXenrest mit 1 bis 4-C~Atomen 
und Z eine Amino-, niedere MonoaXkyXamino- , niedere Di- 
aikyXaraino- 9 Morpnoiino« N-Pyrroiidino- „ N-Piperidino= , 
N-Piperaaino- , N' -niedere AikyX-N-piperazino „ N'-( Hydroxy- 
niedere-aikyX)-N-piperaa!ino- oder -HydroxyaXkoxy-nie- 
dere-aXkyXj-N-piperazinogrnppe,, eine HydroxyaikyX- oder 
eine CarboxyaXkyXgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen im AXkyXrest, 
eine DiaXkyXamino-athyiaminocarbonyXaXkyX- oder DiaikyX- 
aminoatbyoxycarbonyXaXkyXgmppe mi* i bis 4 C-Atomen in 
den AXkyXresten, ein Carboxy-cycXobexyXrost , ein PhenyX- « 
AXkyXphenyX- oder ein AXkoxypbenyXrest mit 1 Oder 2 C- 
Atones im AikyX- bzw. AXkoxyrest, ein PXuor-,, Trifinor- 
methyX- odor ein CarboxyphenyXreat » ein PbenyXaXkyXrest 
- mit 1 bis 4 C-Atomen im AXkyXrest, ein FXuorphenyXaXkyX-, 
CarbosyphenyXaXkyX- oder ein AcyXaminophonyiaXkyXreat mit 
1 bis 8 C-Atomen im AcyXrest, ein ImidazoiyXaXkyX-, Tri- 
a*oXyXaXkyX- oder TetrazoXyXaXkyXrest mit 1 bis 4 C-Atomen 
im AXkyXreat, R fl ein Waaaers toff atom, ein unverzweigter 

1 098 1 4 /223 8 W ono\^ 
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oder veraitgreigter Alkylrest mit i bia tB e^Atomen, vox^iatgs- Oi 
weis© i bis 4 C-*Atoiaen 9 ein Cycloliexyl^ oder Pbenylrest, 
eine Carborylgrappe oder ein Alkoxycarbonylrest init i ^±s 
4 C-Atorasn im AJkoxyrest und ein Nassers toff atom odor 
ein unverzweigtor Oder verjsweigter Alkylrest mit 1 bis 4^ 
vorzugsweise 1 oder 2 C-Atoiaen iat,dadurch g e It e tttt/* 
zeicbne-t , dafi man. ein Bonsotriazol der allgemeinen 
Formel Ila oder lib 





Ila 



lib 



in der R^, Kg und die vorstehcnd angegebenc Bedeutang . . 
haben od£r deren jydrierbare ungesattigte Vorlaufer sittd« 
entweder 

(a) , in Fonn des oatxrsadditionssalzes oder 

(b) in Form der itreien Base urid in Gegenwart von mind©- 
stens % Aquivalent Saure je basischo Gruppe 

in Gegenwart von Palladium-, Rhodium- oder Platin-Kataly- 
satoren oder doron bydriert und gegebenenf alls dafl drhal- 
tene Salz des 4,5 5 6>7-T€trahydrob©na;otria2olfif dn bekanntor 
Woiso in die freio Base venrandelt und gegebehenfails die 
freie Base in ein Saureadditionasalas oder quart fires 
Annaoniumsals iiberl'tihrt • 
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18. Verfatocn nach i^spruch 17 . dadureh g e 1c e n n z e i c h- 
n e ti , daB man die Bydrierung ±n Giegenwert von auf Tra- 
gem aufgebrachten Palladium-, Rhodium odc*r Platin-Kataly- 
satoren durchfuhrt o 

19 o Verfahren nach Anapruch 17 <, dadureh g e k e n n s e i c h- 
n e t , daB man die Hydrierung in Gegenwart von auf Kohle, 
Bariumsulf at „ Titandioisid / Aluminium oxid oder Kiesplsaure 
auf gebrachten Pal ladium-Kataly satoren durchfiibri :>> 

20 0 Verfahren nach Anapnxch 17* dadureh gekennzei c h- 
n e t. , daB man dS.o Hydriei*iang in Gegemrart von auf Kohle a 
Bariurasul&t * Titandioxid. Alucixniumo^id oder Kxeselsaure 
aufgebrachten Rhodium-Katalyfiatoren dur chf iihr t* 

21 o Verfehron nach Anspruch 17* dadureh gekennzei c.h- 
n e t daB man die Hydrierung in Gegenwart von auf Kohle« 
Bariurasulf at f Titandioxid, Alurainiumoxid oder Kieselsaura 
aufgebrachten Platin-Kataiysatoren dur chf iihr 1 9 

22. Verfahren nach Anspruch 17, dadureh gekennz e ich- 

n e * f dafl man die Hydrierung bei Temp era tur en von 20 bis 

o 2 
120 C und bei Vasserctof f driicken von 1 bis etwa 120 kg/cm 

dur chf iihr to 



23* Verfahren nach Anspruch 17 * dadureh g e k e n n z e i c ti- 
ne t 9 daB man die Hydrierung in Wasser, Ecsigsaure, Pro- 
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pionsaurc, <sinem nioderen aliphatischen. Alkohol, Giylcol- 
athern, Difitbyla* her, Tetrahydrofnran -Mer. Gemischon da° 
von 4 durchftihrto 

54, Ver^Tabsren aaeh Ar.spruch ±7 % dadui-cb gokennsei e b- 
11 e t „ daB ittan cii.e Hydriernng in Gegenwairt sta"rk*f 
Miaei^alsaaren daicbrCubrt . 

25» Verfahx-err. aaftls ' /Axspru<s&''-2.4'; dadurch g © k ©.& n e i c h« 
' "» « t r dafi man die Hydz-iermig itr Gegenwari von Pcrchlor- 
fiatzfa durchxHihirfc s ' 

26 , t«rf aiwea zur He 2 ste^iung von 4 . 5 .6 , 7~Tc**ahydx'pbeR«ic, frta- 
aplea der allgemtiaen Pormgl. la 




ttnd . ifars* Saia:© irit Sa>ren und quartaron jteoniunaalze , ' u. 
£a deap Jl- .ein tfessofstof f atom, cin ttnverzifeigtor odsr vexv. 
zweigtef Alfcylrest rait s. bis i8 t voi-ugsireiso 1 bin 4 
C-Atomen s ; ein .5*- oflor 6~ g liedriger Cycloalkyl- . Aikylcyclo- 
alkyi- odcr Cycloalkyl-alkylrest mit 1 bis 18 , vor*ngswei~ 
so "it 1 bis 4 C-..\tozaen im Alkylrast , pin Glukosyl" „ 
Ax-abinosyl-, XylosyX-, Ribosyl- ode.r ein anderor Ton 
Hexosen, Pentose* odor TetroSen abgeXeltete* Zuckerreat 
ist oder •R 1 don Hsat A — Z oodautet, in dun A ein anver- 

10981 W 2 23 8 . 
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zweigter oder verzua&gter Allcylenrast mit l bis 4 C-Atomen 
xmd Z eine Amino-, niedere Monealkylamino- , niedere Di- 
alIcy3.ami.no~, Morpholino-, H-Pyrrolidino- , N-Piperidi«o- , 
N-Piperazino-, N'-niedere Alkyl-N-p±perazino /N!-«» -Hydroxy 
niadere-alkyi)"N-pi P erazino- odor N'-fo-Hydroxyalkoxy-nie- 
dere-alkyl)-N-piparazinogruppe, sine HydroxyalkyX- oder 
eine Carbo^alk^lgruppe mit i bis 4 C-Atomen dm Alkylrest „ 
eine Diolkyiainino-atfeylaminbca-bonylalkyl- oder Dialkyl- 
aminoatboxycarbonyXalkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen in 
den Alkylresten, ein Carbosy-cyclohaxylrest , ein Phenyl-, 
Alkylpbenyl- odcr ein Alkoxypbenylrest mit 1 oder 2 C- 
Atomen im Alkyl- bzw, Alkoxyrest, ein Plnor-, Triflnor- 
methyl- oder eir, Carboxypbenylrest , ain PhenjriaLkylrest 
mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest „ ain Fluorphenylalkyl- , 
Carboxypbenylalkyl- oder ein Acylaminopbenylalkylrest mit 
1 bis 8 C-Atomen im Acylresti ein Imidazolylalkyl- , Tri- 
azolylalkyl- oder Tetrazolylalkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen 
im Alkylrest, F- 2 ein Wauserstof f atom, ein unverzweigter 
ode- verzweigter Alkylrest mit i bis 18 C-Atomen, vorzugs- 
weise 1 bis 4 C-Atomen, ein Cyclobexyl- oder Phenylrest, 
eine Carboxylgruppo oder ein Alkoacycarbonylrest mit 1 bis 
4 C-Atomen im Alkoxyrest und Rj ein Wassers toff atom oder 
ein unverzwoigter oder verzweigter Alkylrest mit i bis 4, 
vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen 1st, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB man ein Benzotriozol der allgemainen 
Pormel Ha 
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Ha 

in dor R^ 9 R 2 und R^ di© vorstebertd angegebene Bedeutung 
haben odtr deren taydrierbar© ungesattigta VorlauTer sisid n 
in Eiseasig an Palladium-Katalysatoren bei 20 - 120°C und 
bei Wasserstoffdriicken von 1 bis etwa 120 kg/ cm bydriert 
und gegobenenfalls die erhalteno Base in ein. Saureaddi- 
tionssalz oder quartare3 Admoniumsalz uberf iibri: * 

27 3 Verfahren nacb. Anspruch iO , dadwrch g © k o n n » © i... c fo- 
n e -fc , daB man die Hydrierung in Gegenwart eines Rhodium- 
Katalyaators durchfiihrte 

28 0 TTcrfahren nacb Anspruch 26, dadurch g e k e n n z e i c h« 
n o *t , daB man die Hydrierung in Gegenvart eines Piatin- 
Xatalysators durchf tihrt, 

29 0 Verfahren zur Herstellung von 4 tt 5 t 6 9 7-Tetrahydrobenzo° 
triazolen der allgemeinen Formel lb 
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und :lbrer Sals,? m±t Satxren und quartaren AixanoniumsaXze „ 

in dor R 1 oin Wasserfitoffatom v ©In nnverzweigter odsr 

^er^cigter AXlcyXrest rait i bis 18 , vorzngS**eise i bis 4 

C-Atomen, ein 5 - odsr 6~glicdrige>r CycloaXkyX- , AXkyXcycXo- 

nlkyi- odsr CycXoaXkyX-aXkyXroa t rait i bis l8 .vdrzugsweise 

nit i bis 1* C ~ A tomen ? im Alkylx-os'C , ©in GXulcosyl-, 

Arabinosyl- i 'Xjaoayl-T Ribosyl- oder sin anderer 

Hesrosen^ Fen*o.?en odor Tetroson abgeleiteter Zuckerrest 1st 

oder R d*m Re^t A - Z bedeutet, An dem A ©in unversweig- 
1 

ter odor* vcrzw«igtor AXkylenrest nit 1 bis 4 C-Atomen 
und S sine Amino- , niedero MonoaXkyXacaino- s niedere Di~ 
aXkyXamino-* MorphoXino- . N-Pyrrolidino- e N-Piper£dino-« 
N-P iper azino- K—niedere AikyX-N-piperazino 8 -Hy- 
dro3ry-nxod©rG-aikyl)-N«piperaaJino- Oder S'r ^'-Hydroxy* 
all5.o^«rj.iedere«aXlcyl)-N»pipera2inogruppe A . eimk Hydroxy- 
aXkyl~ oder eine CarboxyaXkyXgruppe mit 1 bis 4 C-Atomett 
±m AXkyXrest, nine DialksrlafninD-athylaminocarbonyXalkyl- 
oder DiaXkyXami.noatho3tycarbonyXaXlcyXgruppe mit i bis 4- 
C-Atomen in den AXkyXresten, ein Carboxy-cydioh©3tyXrest 
ein PhenyX- r AXkyXphenyX- oder ein AXkoxypbenyXrest mit 
1 oder 2 C-Atomen im AXkyX- bzv 9 Alkoxyrest, ein Fluor-. 
Trif Xuormetbyl- oder eisi Cairboxyphenyires.t , ein Pbenyl- 
aXkyXrast mit i bis 4 C-Atomen im AXkyXrost, ein FXuor- 
phenyXaXkyX-* CarboxyphenylalkyX- oder eih AcyXamino- 
phenyXalkylrasi mit 1 bis 8 C-Atomon iia Acyirest, ein 
ImidasBoXyXaXkyX-f TriazoXyXaXkyl- oder TetrazoXyXaXkylrest 
mit 1 bis 4 C -At ©men itn Alkylrest, R^ c*An Wasserstoffatotn. 
ein unverzwei^tcr odfjr verasweigter AXkyXrect tisit 1 bis 
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13 C-Atonen, vorzugsweisa 1 bia % C-Ato«en, ain CycX©-* 
basyX- oder Pfaenylro«i; f ein* Cax*t>oxy2.«rupp# odaar ein Allc- 
o3cyfcarboiaylr*»± mit 1 bis M C-Atosaon im Allc©aryr«»* *»*d 

R «i» \fa»*©r*to£f atom oder ©in unvex-aBwaifctar od«r vor« 

3 . 

artraigter Alltyl^st mi* 1 bis 4 f vorzngwise 1 oder 2 
C-Ataiaan ia£* dadurcb g a k a tt n as a i c b n a t * dafi 
aii* B^nzotriazol dar alXganainan Formal lib 




■ 3EHfc 

in d«r R^ ttnd R^ dia varstahand angegabane Bedautomg 

hab^m adar d«ren bydriarbara uxigeaattigta, VorXai*T«r find, 
In Sii«sai£ to Q*g»nwa**& von Ehodin«-Xatilyaator«ii boi 
SO X*is iSC^C mid bai Vtfi«r«tdffdniG^«ii voii 1 bi* a*wa 
120 Icg/ctJ 2 bydriar* nnd gagabananiaXXa dia arbaXtan* BaM 
in ain £2hHreaddi*i<m»*alx odtr qnartliraa Aawonlnwal* 
Ubartilbxt;* 

30* Tarfebran aach Ansprucb 89, Aadtnrcb £ * 3s ♦ a m « i * 

a * "i t dafi wan dio aydrianans in fcagamrarfc ain«s FXat&3&*» 
Xa^aXyira tors durcbjfiibrt* 



i 
i 
i 
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31 o Verfahren nach Anspruch 29, dadurch g e k e n n z e i c h- 

a e t daB man die Hydrierung in Gegenwart eines Palladium- 
Katalysators durcfef ubrt <, 

32 0 Verfahren nach Anspruch 26 - 31, dadurch g e k e n n - 

z e i c h n e t „ daB man die Hydrierung in niederen 
aliphatischen Alkoholen, GlykolStbero, Diathylather, Dioxan, 
Tetrahydrof uran . oder dBren Gemischen hex 60 - 150 6 C und 
15 bis 120 kg/cm 2 Wasserstofrdruck durcbftihrto 

33. Verwendung der *k t 5 ,6 S 7-Te*rahydrobenzotriazole nach An- 
spruch 1 bis l6 als Korrosionainhibltoren. 
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